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Farbfotografisches Kopiermaterial 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Kopiermaterial mit der Kombination 
5 bestimmter Purpur- und bestimmter Blaugrunkuppler. 

Farbfotografische Kopiermaterialien sind insbesondere Materialien fiir Aufsichts- 
bilder oder Displays, die in aller Regel ein positives Bild aufweisen. Sie sind somit 
kein Aufnahmematerial wie farbfotografische Filme. 

10 

Farbfotografische Kopiermaterialien enthalten ublicherweise wenigstens eine rotem- 
pfindliche, wenigstens einen Blaugrunkuppler enthaltende Silberhalogenidemul- 
sionsschicht, wenigstens eine grunempfindliche, wenigstens einen Purpurkuppler 
enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens eine blauempfindliche, 
15 wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht. 

Aus EP 571 959 sind neuartige Purpurkuppler bekannt geworden, die sich durch 
reine Farben und hervorragende Stabilitat der daraus hergestellten Farbstoffe aus- 
zeichnen. Sie entsprechen der Formel (I) 

20 




in der 

R 1 - einen tertiaren Alkylrest, 
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Y ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, 

A einen Alkylenrest, insbesondere einen -CE^-CH^-Rest und 

5 

R 2 einen Alkylrest oder einen Arylrest bedeuten, 

und werden zusammen mit bekannten Blaugriinkupplern verwendet, z.B. mit den 
folgenden Verbindungen C-l bis C-4 




C-l 
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O 



Allerdings hat diese Kombination den Nachteil, dass die Stabilitat der Bg- und 
5 Pp-Farbstoffe vor allem bei Langzeitlagerung deutlich unterschiedlich ist und es 
daher beim Altern des Papiers zu einem Farbstich kommt, der den Bildeindruck stort. 

Aufgabe der Erfindung war, den vorstehend bezeichneten Nachteil zu uberwinden. 
Uberraschenderweise gelingt dies, wenn die Purpurkuppler der Forme! (I) gemeinsam 
10 mit Blaugriinkupplern der Forme] (II) verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist sornit ein Kopiermaterial mit einem Trager, wenigstens 
einer rotempfindlichen, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltenden, wenigstens 
einer grunempfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenigs- 
15 tens einer blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silber- 
halogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Puipurkuppler der 
Formel (I) und der Blaugriinkuppler der Formel 



R 3 OH 




Z 



20 

entspricht, wobei in Formel (II) 
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R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, insbesondere mit I bis 4 C- 
Atomen, 

R 4 eine Alkylgruppe, mit mindestens 8 C-Atomen, 

5 

R 5 ein Halogenatorn, eine Cyan-, Trifluormethyl- oder Alkoxycarbonylgruppe, 
R 6 ein Wasserstoffatom oder R 5 und 



10 Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Ent- 
wicklung abspaltbare Gruppe, insbesondere ein Chloratom bedeuten. 
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II-3 



II-4 



II-5 



II-6 




OCH 3 
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11-11 



n-H 13 C 6 




C 4 H 9 (n) 



.CI 



11-12 



n-H 13 C 6 




Beispiele fur Purpurkuppler sind: 



t-C 4 H CI 



£1 

N NH 
\ 
N 



M-l 




NHCO-(CH 2 ) 3 -COOC 16 H 33 
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M-3 



M-4 




NHCO(CH 2 ) 2 COOC 12 H. 



Beispiele fur farbfotografische Kopiermaterialien sind farbfotografisches Papier, 
farbumkehrfotografisches Papier und halbtransparentes Displaymaterial. Eine Uber- 
sicht findet sich in Research Disclosure 37038 (1995), Research Disclosure 38957 
(1996) und Research Disclosure 40145 (1997). 
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Die fotografischen Kopiermaterialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens 
eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager 
eignen sich insbesondere dunne Filme und Folien. Eine Ubersicht uber Tragermate- 
5 rialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Rese- 
arch Disclosure 37254, Teil 1 (1995), S. 285 und in Research Disclosure 38957, Teil 
XV (1996), S. 627 dargestellt. 

Die farbfotografischen Kopiermaterialien enthalten ublicherweise mindestens je eine 
10 rotempfindliche, grtinempfindliche und blauempfindliche Silberhalogenidemulsions- 
schicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschichten. 

Je nach Art des fotografischen Kopiermaterials konnen diese Schichten unterschied- 
lich angeordnet sein. Dies sei fur die wichtigsten Produkte dargestellt: 

15 

Farbfotografisches Papier und farbfotografisches Displaymaterial weisen in der nach- 
folgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager ublicherweise je eine blauernp- 
findliche, gelbkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht, eine grtinempfindliche, 
purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht und eine rotempfindliche, blau- 
20 griinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; eine Gelbfilterschicht ist nicht 
erforderlich. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen 
zur Erzielung bestimmter Ergebnisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen 
25 Farbpapiere auch anders sensibilisierte Zwischenschichten enthalten, uber die die 
Gradation beeinflusst werden kann. 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, 
Silberhalogenidkorner und Farbkuppler. 



30 
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Angaben liber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 
2 (1995), S. 286 und in Research Disclosure 38957, Teil HA (1996), S. 598. 

Angaben liber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Sta- 
bilisierung und spektrale Sensibilisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibili- 
satoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 286, in Research 
Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89 und in Research Disclosure 38957, Teil 
V.A (1996), S. 603. 

Als Rotsensibilisatoren fur die rotempfindliche Schicht konnen dariiber hinaus Penta- 
methincyanine mit Naphthothiazol, Naphthoxazol oder Benzthiazol als basische End- 
gruppen verwendet werden, welche mit Halogen, Methyl- oder Methoxygruppen sub- 
stituiert und 9,11-alkylen-, insbesondere 9,11-neopentylen-verbrtickt sein konnen. 
Die N,N'-Substituenten konnen C 4 -Cg- Alkylgruppen sein. Die Methinkette kann 
zusatzlich noch Substituenten tragen. Es konnen auch Pentamethine mit nur einer 
Methylgruppe am Cyclohexenring verwendet werden. Der Rotsensibilisator kann 
durch Zusatz heterocyclischer Mercaptoverbindungen supersensibilisiert und stabili- 
siert werden. 

Die rotempfindliche Schicht kann zusatzlich zwischen 390 und 590 nm, bevorzugt 
bei 500 nm spektral sensibilisiert sein, um so eine verbesserte Differenzierung der 
Rottone zu bewirken. 

Die Spektralsensibilisatoren konnen in geloster Form oder als Dispergat der fotogra- 
fischen Emulsion zugesetzt werden. Sowohl Losung als auch Dispergat konnen 
Zusatze, wie Netzmittel oder Puffer, enthalten. 

Der Spektralsensibilisator oder eine Kombination von Spektralsensibilisatoren kann 
vor, wiihrend oder nach der Emulsionsbereitung zugesetzt werden. 
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Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder Silberchloridbromidemulsionen 
mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit viber 95 mol-% 
AgCl. 

5 Die Materialien enthalten auBer den erfindungsgemaBen Blaugrun- und Purpurkupp- 
lern Gelbkuppler sowie gegebenenfalls in Abmischung mit den erfindungsgemaBen 
Kupplern weitere Blaugrun- und Purpurkuppler. 

Angaben zu den Farbkupplem finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 
» 10 (1995), S. 288, in Research Disclosure 37038, Teil H (1995), S. 80 und in 
Research Disclosure 38957, Teil X.B (1996), S. 616. Die maximale Absorption der 
aus den Kupplern und dem Farbentwickleroxidationsprodukt gebildeten Farbstoffe 
liegt fur Kopiermaterialien vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 
440 bis 450 nm, Purpurkuppler 540 bis 560 nm, Blaugriinkuppler 625 bis 670 nm. 

15 

Die in Kopiermaterialien in Zuordnung zu einer blauempfindlichen Schicht ublicher- 
weise eingesetzten Gelbkuppler sind fast durchweg Zweiaquivalentkuppler der 
Pivaloylacetanilid- und Cyclopropylcarbonylacetanilidreihe. 

20 Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit ange- 
ordneten nicht lichtempfindlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die 
eine unerwiinschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten aus einer licht- 
empfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spek- 
traler Sensibilisierung verhindern. 

25 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in 
Research Disclosure 37254, Teil 7 (1995), S. 292, in Research Disclosure 37038, 
Teil ffl (1995), S. 84 und in Research Disclosure 38957, Teil X.D (1996), S. 621 ff. 

30 Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, 
WeiBtoner, Abstandshalter, Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Anti- 
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oxidantien, Djy[i n -Farbstoffe, Weichmacher (Latices), Biocide und Zusatze zur Ver- 
besserung der Kuppler- und Farbstoffstabilitat, zur Verringerung des Farbschleiers 
und zur Verringerung der Vergilbung und anderes enthalten. Geeignete Verbindun- 
gen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292, in Research 
5 Disclosure 37038, Teile IV, V, VI, VII, X, XI und XIH (1995), S. 84 ff und in 
Research Disclosure 38957, Teile VI, Vm, IX und X (1996), S. 607 und 610 ff. 



Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ublicherweise gehartet, d.h., das 
verwendete Bindemittel, vorzugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische 
^ 10 Verfahren vernetzt. 



Geeignete Hartersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1995), 
S. 294, in Research Disclosure 37038, Teil XIT (1995), Seite 86 und in Research 
Disclosure 38957, Teil HB (1996), S. 599. 

15 

Nach bildmaBiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter 
entsprechend nach unterschiedlichen Verfahren verarbeitet. Einzelheiten zu den Ver- 
fahrensweisen und dafiir benotigte Chemikalien sind in Research Disclosure 37254, 
Teil 10 (1995), S. 294, in Research Disclosure 37038, Teile XVI bis XXffl (1995),. S. 
20 95 ff und in Research Disclosure 38957, Teile XVIH, XIX und XX (1996), S. 630 ff 
zusammen mit exemplarischen Materialien veroffentlicht. 
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Beispiele 



Beispiel 1 



Ein fur einen Schnellverarbeitungsprozess geeignetes farbfotografisches Aufzeich- 
nungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit 
Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen 
Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 
1 m 2 . Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNC>3 
angegeben. 

Schichtaufbau 101 

Schicht 1: (Substratschicht) 
0,10 g Gelatine 

Schicht 2: (blauempfindliche Schicht) 

blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 
0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,75 fim) aus 0,4 g 
AgN0 3 . 

1,25 g Gelatine 

0,4 g GelbkupplerGB-1 

0,1 g Gelbkuppler GB-2 

0,30 g Trikresylphosphat (TKP) 

0,10 g Stabilisator ST-1 

Schicht 3: (Zwischenschicht) 

0,10 g Gelatine 
0,06 g EOP-FangerSC-1 
0,06 g EOP-Fanger SC-2 
0,12 g TKP 
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Schicht 4: (griinempfindliche Schicht) 



griinempfindliche Silberhalogenidemulsion 99,5 mol-% Chlorid, 
0,5 mol-% Bromid, mittlerer Komdurchmesser 0,45 /xm) aus 0,14 g 
AgN0 3 . 

1,10 g Gelatine 
0,15 g Purpurkuppler M-3 
0,15 g Stabilisator ST-2 
0,20 g Stabilisator ST-3 
0,40 g TKP 



Schicht 5: (UV-Schutzschicht) 

1,05 g Gelatine 
0,35 g UV-AbsorberUV-1 
0,10 g UV-AbsorberUV-2 
0,05 g UV- Absorber UV-3 
0,06 g EOP-FiingerSC-1 
0,06 g EOP-Fanger SC-2 
0,25 g TKP 

Schicht 6: (rotempfindliche Schicht) 

rotempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 
0,5 mol-% Bromid, mittlerer Komdurchmesser 0,48 ftra) aus 0,28 g 
AgN0 3 . 

1,00 g Gelatine 

0,10 g Blaugriinkuppler BG-1 

0,30 g Blaugriinkuppler BG-2 

0,20 g TKP 

0,20 g Dibutylphthalat 

Schicht 7: (UV-Schutzschicht) 

1,05 g Gelatine 
0,35 g UV-Absorber UV-1 
0,10 g UV-Absorber UV-2 
0,05 g UV-Absorber UV-3 
0,15 g TKP 
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Schicht 8: (Schutzschicht) 

0,90 g Gelatine 
0,05 g WeiBtonerW-l 
0,07 g Polyvinylpyrrolidon 
1,20 ml Silikonol 

2,50 mg Abstandshalter aus Polymethylmethacrylate mittlere Teil- 

chengroBe 0,8 (xm 
0,30 g Soforthartungsmittel H-l 

Verarbeitung: 

Proben des Materials werden hinter einem Graukeil durch einen Rotfilter belichtet 
5 und wie folgt verarbeitet. 



a) Farbentwickler : 45 s - 35°C 

Triethanolamin 9,0 g 

N,N-Diethylhydroxylamin 4,0 g 

10 Diethylenglykol 0,05 g 
3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methan- 

sulf onamidoethyl-anilin-sulf at 5 ,0 g 

Kaliumsulfit 0,2 g 

Triethylenglykol 0,05 g 

15 Kaliumcarbonat 22 g 

Kaliumhydroxid 0,4 g 

Ethylendiamintetraessigsiiure-di-Na-Salz 2,2 g 

Kaliumchlorid 2,5 g 
l,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsaure- 

20 trinatriumsalz 0,3 g 



auffullen mit Wasser auf 1 000 ml; pH 10,0 
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b) Bleichfixierbad - 45 s - 35°C 

Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfit 13,5 g 

Ammoniumacetat 2,0 g 
5 Ethylendiamintetraessigsaure 

(Eisen-Ammonium-Salz) 57 g 

Ammoniak 25 %ig 9,5 g 



auffullen mil Essig auf 1 000 ml; pH 5,5 
sj^ 10 c) Wiissern - 2 min - 33°C 
d) Trocknen 

AnschlieBend werden die prozentualen Gelb- und Purpur-Nebendichten der Blau- 
15 griinschicht bei der Blaugrundichte D bg =1,0 (ND gb(bg ), ND pp ( bg )) und die pro- 
zentuale Blaugrun-Nebendichte der Purpurschicht bei der Purpurdichte D pp =1,0 
(ND bg ( pp )) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. AuBerdem 
werden die Proben 42 Tage bei 80°C und 50 % rel. Feuchte dunkel gelagert und die 
prozentualen Dichteriickgange bei der Maximaldichte fur die Purpurschicht (AD pp ) 
20 und die Blaugriinschicht (AD bg ) ermittelt. Weitere Proben werden mit Licht einer auf 
Tageslicht normierten Xenonlampe (100 klux, gemiiB Ansi Standard 1T.9.9) mit 
15*10 6 lux-h belichtet. Dann wird der Ruckgang der Dichte bei D = 0,6 fiir die Purpur- 
schicht (ADLpp) und die Blaugriinschicht (ADL bg ) bestimmt. Die Messung der 
optischen Dichtewerte erfolgte mit einem X-Rite 414-Densitometer (Status A~Filter). 

25 

In Beispiel 1 werden folgende Verbindungen verwendet: 




BG-2 




CI 
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C 4 H 9 -t 
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UV-3 




OHI C 12 H 25 (n) 
CH„ 





ST3 'W-Q-^. 
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Die weiteren Schichtaufbauten wurden durchgefiihrt wie Aufbau 101, mit dem 
Unterschied, dass statt 0,1 g BG-1 und 0,3 g BG-3 0,4 g des in Tabelle 1 
angegebenen BG-Kupplers und statt M-3 der in Tabelle 1 angegebene Pp-Kuppler 
eingesetzt wurde. Die Ergebnisse sind ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen. 



PP-1 



PP-2 




(n) 



(CH 2 ) 3 — S0 2 C 12 H : 
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Vergleich 
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird nur bei Verwendung der erfindungsgemaBen 
Bg- und Pp-Kuppler eine hervorragende Farbstoffstabilitat verbunden mit einer sehr 
hohen Farbreinheit erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Farbfotografisches Kopiermaterial mit wenigstens einer rotempfindlichen, 
wenigstens einen Blaugrunkuppler enthaltenden, wenigstens einer grun- 
empfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenigstens 
einer blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silber- 
halogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Purpurkuppler 
der Formel 




(I) 



entspricht, worin 

R 1 einen tertiaren Alkylrest, 

Y ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, 

A einen Alkylenrest und 

R 2 einen Alkylrest oder einen Arylrest bedeuten und der Blaugrunkuppler 
der Formel 
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R 3 OH 




Z 



worin 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 
R 4 eine Alkylgruppe mit mindestens 8 C-Atomen, 

R 5 ein Halogenatom, eine Cyan-, Trifluormethyl oder Alkoxycar- 
bonylgruppe, 

R 6 ein Wasserstoffatom oder R 5 und 

Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromo- 
genen Entwicklung abspaltbare Gruppe bedeuten. 

2. Farbfotografisches Kopiennaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Silberhalogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten zu wenig- 
stens 95 mol-% aus Ag CI bestehen. 

3. Farbfotografisches Kopiermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gelbkuppler zur Gruppe der Pivaloylacetanilid-Zweiaquivalent- 
kuppler gehoren. 
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Farbfotografisches Kopiermaterial 

Zusammenfassung 

Ein farbfotografisches Kopiermaterial mit wenigstens einer rotempfindlichen, 
wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltenden, wenigstens einer griin- 
empfindlichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden und wenigstens einer 
blauempfindlichen, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltenden Silberha- 
logenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dass der Purpurkuppler der 
Formel 




entspricht, worin 

R 1 einen tertiaren Alkylrest, 

Y ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, 

A einen Alkylenrest und 

R 2 einen Alkylrest oder einen Arylrest bedeuten und der Blaugriinkuppler der 
Formel 
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R 3 OH 




Z 



worin 



R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, 

R 4 eine Alkylgruppe mit mindestens 8 C-Atomen, 

R 5 ein Halogenatom, eine Cyan-, Trifluormethyl oder Alkoxycarbonylgruppe, 

R 6 ein Wasserstoffatom oder R 5 und 



Z ein Wasserstoffatom oder eine unter den Bedingungen der chromogenen Ent- 
wicklung abspaltbare Gruppe bedeuten, 

zeichnet sich durch eine sehr gute Farbreinheit nach Langzeitlagerung aus. 



